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(54) Tide: METHOD FOR PREPARING A LATEX WITH PHOTOCHROME PROPERTIES AND USES THEREOF, PARTICULARLY 
IN OPHTHALMOLOGY 

(54) Titre: PROCEDE DE PREPARATION D'UN LATEX A PROPRIETES PHOTOCHROMIQUES ET SES APPLICATIONS, EN 
PARTICULAR DANS LE DO MAINE OPHTALMIQUE 

(57) Abstract 

The invention concerns a method for preparing a latex consisting in: preparing an aqueous emulsion (I) of a composition (A) 
comprising: at least an organic monomer Z with a C=C group, capable of free radical polymerisation, and one or several organic photochrome 
compound(s); and (2) polymerisation in the presence of a water-soluble initiator of composition A of organic monomer(s) to obtain said 
latex with photochromic properties. The invention is useful in ophthalmic optics. 

(57) Abre*ge* 

Le proce'de* de preparation d'un latex selon Invention comprend (1) la pr6paration d'une Emulsion aqueuse I d'une composition A 
comprenant au moins un monomere organique Z a groupement C-C, polym6risable par voie radicalaire, et un ou plusieurs composd(s) 
photochromique(s) organique(s), et (2) la polymdrisation en presence d'un amorceur soluble dans Teau de la composition A de monomere(s) 
organique(s) afin d'obtenir ledit latex a propria photochromiques. Application a 1'optique ophtalmique. 
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Procede de preparation d'un latex a proprietes photochromiques et ses 
applications, en particulier dans le domaine ophtalmique 

L* invention a pour objet un procede de preparation d'un latex 
photochromique, les films minces photochromiques obtenus a partir de ce 
dernier et les articles revetus de tels films minces, en particulier des 
lentilles ophtalmiques photochromiques. 
5 Le photochromisme est un ph6nomene connu depuis de 

nombreuses annees. On dit qu'un compose est photochromique par exem- 
ple lorsque ce compose, irradie par un faisceau lumineux, dont certaines 
longueurs d'bnde se situent dans le domaine de Tultraviolet, change de 
couleur et revient a sa couleur originelle des que Tirradiation cesse. 

1° Les applications de ce phenomene sont multiples, mais une des 

applications connues plus particulierement interessante concerne le 
domaine de l'optique ophtalmique, dans la fabrication de lentilles ou 
verres pour|lunettes, en vue de filtrer les radiations lumineuses en 
fonction de leur intensite. 

15 L* incorporation de composes photochromiques dans un 

materiau organique constituant une lentille ophtalmique, permet 
d'obtenir un verre dont le poids est considerablement reduit par rapport 
aux lentilles classiques en verre mineral qui component des halogenures 
d' argent k titre d' agent photochromique. 

20 Un procede repandu pour la fabrication de lentilles 

ophtalmiques en materiau organique photochromique est le proced6 dit de 
" transfert thermique " dans lequel des composes photochromiques, de 
nature organique, tels que des spirooxazines ou des chromenes, sont 
appliques sur la lentille au moyen d'un support temporaire tel qu'un 

25 vernis, puis la lentille revetue est chauffee afin de provoquer le transfert 
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du compose* photochromique du veniis sous la surface principale de la 
lentille. Ce procddd est demerit notamment dans les brevets US-A- 
4,286,957 et US-A-4,880,667. 

Une autre technique dite de "moulage sur place ( cast in place ) M 
consiste h incorporer les composes photochromiques organiques dans un 
melange polymdrisable conduisant hun materiau organique transparent, a 
introduire celui-ci dans un moule et a provoquer sa polymerisation. 

Apr&s ddmoulage, on obtient une lentille ophtalmique 
photochromique dont les pigments photochromiques sont incorpords dans 
Tensemble de la masse de cette lentille. 

Cette derniere technique preJsente deux inconv^nients majeurs : 
Elle n^cessite des quantity importantes de pigments 
photochromiques qui sont des composes dont la synthase est couteuse. 

Les amorceurs utilises lors de la polymerisation degradent les 
pigments photochromiques, ce qui est susceptible d'entrainer une 
diminution des performances photochromiques. Par ailleurs, la presence 
des produits de degradation, generalement colords, peut eventuellement 
alterer Faspect de la lentille fmale, la rendant alors inapte pour son 
application. 

En outre, dans les deux techniques ci-dessus, les perfoimances 
des pigments photochromiques dependant etroitement du materiau dans 
lequel ils sont incorpores, il a fallu dtSvelopper des materiaux organiques 
spdcifiques propres h V incorporation de tels pigments. 

Or certains materiaux organiques utilises dans l'optique 
ophtalmique tels que le polycarbonate (materiau thermoplastique 
generalement transforme par moulage par injection) pnSsentent une 
matrice polymerique qui est peu favorable au photochromisme. 

Une technique avantageuse et alternative aux techniques de 
transfert thermique ou de "moulage sur place" consiste k appliquer un 
rev6tement photochromique sur une lentille ophtalmique preformde. 

II est ainsi possible de s'affranchir de la nature du materiau 
constituant la lentille ophtalmique sur laquelle le revStement 
photochromique est applique. 

Une telle technique est deScrite dans son principe gdndral, par 
exemple, dans le brevet EP-A- 146 136 et plus particuliferement, dans lecas 
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de vemis polyurdthannes photochromiques, dans la demande de brevet 
WO 98/371 15. 

II est done souhaitable de fournir de nouveaux vernis 
photochromiques utilisables dans le domaine de l'optique ophtalmique 
qui prdsentent des propridtds amdliordes, en particulier compte tenu des 
directives intemationales visant & la reduction de solvants organiques 

L'invention a pour objet un proeddd de preparation d'un latex 
ayant des propridtds photochromiques, dont les propridtds n'dvoluent pas 
ou peu au cours du temps, conduisant apr&s sdchage h des films minces 
photochromiques transparents, utilisables sur des lentilles ophtalmiques. 

On a d6jh ddcrit dans I' art antdrieur des dmulsions aqueuses 
renfermant un pigment photochromique. 

Le brevet russe RU-2095836 ddcrit un proeddd d'obtention de 
microcapsules photochromiques trouvant leur application essentielle en 
tant qu'agents d' authentication de documents officiels . 

Selon le proeddd ddcrit dans ce brevet, on dissout un composd 
photochromique, en l'occurrence le 6- nitro -1,3,3 -trimdthyl styrene (2H- 
l-benzopyranne)-2,2-indoline, dans un mdlange de mdthacrylates 
d'oligoesters polyfonctionnels (en r occurrence un melange de 
di(mdth)acrylate d'dthyl&ne glycol (DMEG) et de di(mdth)acrylate de 
tridthyl&ne glycol), en presence d'un amorceur peroxyde de benzoyle. 

Le mdlange est dmulsifid dans une solution aqueuse renfermant 
un sel d'ammonium d'un copolymdre d'acrylate de butyle et d'acide 
(mdth)acrylique. 

On introduit alors dans l'dmulsion formde un mdlange d'une 
rdsine mdlamine-formalddhyde-alcool polyvinylique puis on forme une 
enveloppe rdticulde, tout en polymdrisant simultandment le cceur des 
microcapsules. 

Les microcapsules ainsi obtenues prdsentent un diametre de 3 & 
5p.m, ce qui les rend inutilisables pour des ddpSts de fines couches de 3 a 
20|J.m. 

Par ailleurs, la suspension de microcapsules obtenue prdsente 
une couleur rdsiduelle rose en l'absence d' irradiation, h l'dtat non excitd, 
ce qui n'est pas souhaitable pour une application ophtalmique. 

Le proeddd de preparation d'un latex k proprietes 
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photochromiques selon 1'invention comporte les Stapes suivantes : 

(1) la preparation d'une emulsion aqueuse (I) d'une composition 
A comprenant : 

-au moins un monom&re organique Z a groupements C=C, 
polymerisable par voie radicalaire, et 

-un ou plusieurs composes) photochromique(s) organique(s) 
comportant un noyau de formule : 



(2) la polymerisation en presence d'un amorceur soluble dans 
l'eau de la composition A de monomfere(s) organique(s) afin d'obtenir 
ledit latex a proprietes photochromiques. 

Les inventeurs ont constate qu'en polymdrisant en emulsion 
aqueuse, c'est h dire avec un amorceur soluble dans l'eau, le(s) 
monomere(s) Z et le compose photochromique tels que definis ci-dessus, 
on obtenait de manure surprenante un latex photochromique presentant 
les proprietes recherchees. 

Comme cela est bien connu, les latex sont des dispersions stables 
d'un ou plusieurs polymdres dans un milieu aqueux. 

Sans vouloir dormer d'interpretation limitative k V invention, on 
peut penser que la presence de 1 ' amorceur en solution aqueuse implique un 
contact reduit entre les radicaux crees en phase aqueuse et le compose 
photochromique present dans la phase organique et que la degradation 
eventuelle du compose photochromique s'en trouve particulierement 
minimisee. 

Les monomSres Z & groupement C=C polymerisables 
recommandes sont des monom^res de type (meth)acrylate d'alkyle, 
preferentiellement de type mono(meth)acrylate. 

Les monomeres Z preferes sont choisis parmi les 
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(meth)acrylates d'alkyle en Ci-C 10 et prdfdrentiellement les melanges de 
monomeres acrylate d'alkyle en C 2 - Cjq et de m^thacrylate d'alkyle en 

c r c 3 . 

Par ailleurs, on a constate que les performances des pigments 
5 photochromiques sont fortement am^liordes lorsqu'ils sont incorpor^s 
dans des matrices de faible temperature de transition vitreuse. 

Ainsi, d'une manure generate, il est souhaitable que le polymfere 
final issu du sdchage du latex obtenu selon le procddd de l'invention 
prdsente une temperature de transition vitreuse Tg inferieure ou dgale a 
10 0°C. 

Ainsi done, pr£f£rentiellement, au moins un monomere Z est 
susceptible de conduire, par hornopolym£risation a un homopolymere 
possddant une Tg inferieure k 0°C, et de preference inferieure h -20°C et 
mieux encore inferieure k -30°C. Ces monomeres seront appeles dans la 
15 suite "monomeres basse Tg". 

Parmi les monomeres basse Tg particulierement recommandes, 
on peut citer 1' acrylate de butyle (Tg homopolymere : -55°C), de propyle 
ou d'ethyle. 

II est gdneralement souhaitable d'utiliser un melange de 
20 monomeres Z constitue d'un monomere basse Tg defini ci-dessus et d'au 

moins un second monomere Z susceptible de conduire par 

homopolymerisation a un homopolymere de Tg plus eievee ameiiorant les 

proprietes mecaniques . Ces monomeres seront appeles dans la suite 

"monomdres haute Tg". 
25 Comme monom&re haute Tg, on peut citer le methacrylate de 

methyle (Tg homopolymere = 105°C) 

Preferentiellement, le monomfere basse Tg represente au moins 

40%, de preference au moins 50% en poids par rapport au poids total des 

monomeres Z de la composition A. 
30 Une composition A prefe^e renferme un melange d'acrylate de 

propyle, de butyle, ou d'hexyle et de methacrylate de methyle, d'ethyle ou 

de propyle. 

La composition A peut egalement comprendre un ou plusieurs 
agents reticulants, tels que par exemple, des di(meth)acrylate de 
35 poly(alkylene glycols). Parmi les agents reticulants prefers on peut citer 
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le mdthacrylate de glycidyle (GMA) qui conduit h une reticulation 
intraparticulaire,mais aussi interparticulaire (en presence de pip^razine) 
et le dim^thacrylate de di(dthyleneglycol). 

Ces agents rdticulants peuvent repr^senter jusqu'& 10%, mais 
gdndralement represented jusqu'& 5% en poids de la composition A. 

La polymerisation en Emulsion de la composition A conduit 
selon le cas & des particules d'homopolym&res ou de copolym^res 
statistiques. 

L* invention comprend dgalement dans sa portee le cas de latex h 
particules au moins biphasiques, en particulier comportant une structure 
de type cceur/ecorce. 

Une telle structure est obtenue en ajoutant au latex issu de la 
polymerisation au moins partielle de la composition A une seconde 
Emulsion aqueuse (II) renfermant une composition B d'au moins un 
monomere organique polym£risable par voie radicalaire puis en 
polymdrisant ladite composition B. 

Les monomeres de la composition B sont choisis de preference 
parmi les m€mes families de monomeres que ceux utilises dans la 
composition A. 

Dans ce cas les monomeres Z utilises dans la composition B 
peuvent conduire a un homopolymere de Tg superieure h 0°C, dans la 
mesure ou les pigments photochromiques sont situes dans le cceur des 
particules. 

L'ecorce plus rigide permet d'augmenter les proprietes 
m^caniques des films obtenus ulterieurement. 

Les composes photochromiques organiques utilisables dans le 
cadre de l'invention sont des composes photochromiques comportant un 
noyau de formule : 
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Preferentiellement, ces composes photochromiques ne 
comprennent pas de noyau indoline. 

Les composes photochromiques sont preferentiellement des 
naphtopyrannes, en particulier ceux ddcrits dans les documents US-A- 
10 5,066,818, WO 93/17071, F-A-2688782. 

Parmi les naphtopyrannes pr6f6r6s y on peut citer les 
naphtopyrannes possddant deux groupements phenyles substitues ou non 
sur le carbone en position adjacente a Toxygfene du noyau pyrannique. 

On a constate que de tels composes photochromiques presentent 
15 une excellente resistance vis k vis de la degradation par des radicaux en 
milieu aqueux. 

Le compose photochromique est introduit en quantitd suffisante 
pour obtenir l'effet photochromique recherche dans les films finals. 

Les concentrations en compose photochromique varient 
20 generalement de 2 & 5% en poids par rapport au poids des monom&res 
polymerisables present dans le latex . 

Les amorceurs solubles dans l'eau utilises pour la 
polymerisation des compositions de l'invention sont des sels et composes 
possedant au moins une fonction hydrophile . 
25 Parmi ces sels et composes,on peut citer les persulfates des 

metaux alcalins et d'ammonium, en particulier le persulfate de sodium ou 
de potassium, l'eau oxygenee, et le dihydrochlorure de 2,2'-azobis(2- 
amidino propane). 

On peut egalement utiliser des peroxydes partiellement 
30 hydrosolubles tels que le peracide succinique et 1'hydroperoxyde de t- 
butyle. 

On peut aussi employer des systemes redox tels que les 
persulfates associes h un ion ferreux . 

On peut citer egalement 1'hydroperoxyde de cumyle ou Teau 

35 
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oxygdn^e, en presence d'ions ferreux, sulfite ou bisulfite. 

Parmi tons ces amorceurs, les amorceurs pr6f6r6s sont les 
persulfates des mdtaux alcalins. 

On utilisera prdfdrentiellement le persulfate de sodium ou de 
potassium, plut6t que le sel d'ammonium, susceptible de provoquer des 
variations de pH qui peuvent cr6cr quelques produits colords de 
degradation du compose photochromique. 

La quantity d'amorceur est variable et peut etre adaptee selon le 


cas. 


Generalement, la quantitd d'amorceur varie de 0, 1 k 1 % en poids 
par rapport au poids total des monomeres polymdrisables presents dans le 
latex. 

Le latex est prepare en meiangeant le compose? photochromique 
dans le ou les monomere(s) Z, generalement en milieu aqueux, de 
preference en presence d' agents tensio-actifs, puis en provoquant la 
polymerisation au moyen de ramorceur qu'on ajoute prdfe'rentiellement 
dans le melange ci-dessus de fa?on progressive, en agitant 
vigoureusement. 

Les agents tensio-actifs peuvent etre des agents tensio-actifs 
ioniques tels que le doddcyl sulfate de sodiumje doddcylbenzene 
sulfate,le sulfonate de sodium ou les sulfates d'alcools gras £thoxy!6s,non 
ioniques tels que les alcools gras ethoxyies ou amphot&res.On peut 
egalement utiliser un melange d'agents tensio-actifs. Le systeme pr6f6r6 
est l'association d r agents tensio-actifs ioniques et non ioniques. 

L'emulsion aqueuse de la composition peut encore comporterun 
agent tampon classique,et de ce fait le pH de l'emulsion reste constant (de 
preference 5 k 7) pendant la preparation du latex. 

Le temps de polymerisation varie generalement de 30 minutes a 
quelques heures. 

Preferentiellement, ramorceur et T emulsion aqueuse sont 
chacun introduits progressivement dans le milieu reactionnel pendant la 
duree de retape de polymerisation. 

Lors de la polymerisation, la temperature du melange 
reactionnel est generalement comprise entre 50 et 90°C, temperature 
necessaire pour r activation de ramorceur. 
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Prdfdrentiellement encore, on introduit le melange et 1'amorceur 
de fa$on concomitante dans une solution aqueuse renfermant des tensio- 
actifs, solution appelde " pied de cuve 

Les latex obtenus par le proc6d6 de T invention pr^sentent un 
5 diam£tre de particules compris entre 50 et 400nm, de pr&fdrence entre 80 
et 300 nm et mieux encore entre 150 et 250nm. 

L'extrait sec des latex reprdsente gdndralement de 30 h 50% en 
poids de la masse totale du latex et prdfdrentiellement de 40 a 50% en 
poids. 

10 Une dilution est possible, par ajout d'eau si Ton souhaite 

diminuer l'extrait sec afin d'obtenir des vernis d'^paisseur plus faible. 

Le pH des latex selon l'invention peut gdndralement varier de 5 & 

7. 

Les latex photochromiques selon l'invention peuvent etre 
15 appliquds sur tout type de substrat par des techniques classiques connues 
de Thomme du metier, notamment : 

par immersion dans le bain de latex photochrornique (dip 

coating) 

ou par application sur la surface du substrat suivie d'une 
20 centrifugation pour assurer une application uniforme des latex sur la 
surface. 

Le film de latex est ensuite sdchd dans les conditions suivantes : 

Temperature de s^chage du film: Ambiante k 100°C; 

Temps de sdchage: 5 minutes a 1 heure. r 
25 Les dpaisseurs des films obtenus sont fix^es en fonction de 

Timportance de l'effet photochrornique recherche. 

Gdn^ralement, et compte tenu de la quantity de compost photo- 
chrornique present dans le latex, 1'^paisseur varie de 3 & 20 jam et mieux de 
5 a 15 [im. 

30 Les substrats pr£f£rentiels sur lesquels sont appliques les latex 

obtenus par le procdd^ de l'invention sont tous substrats en verre 
organique couramment utilises pour les lentilles ophtalmiques 
organiques. 

Les substrats en polycarbonate (thermoplastique), en particulier 
35 les lentilles ophtalmiques fabriqudes par la soc\6t6 Gentex Optics, sont les 
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substrats particulierement recommanctes sur lesquels sont applique's les 
latex obtenus par le proce'de' de l'invention. 

Parmi les autres substrats convenant, on peut citer des substrats 
obtenus par polymerisation des m^thacrylates d'alkyle, en particulier des 
m^thacrylates d'alkyle en C r C 4 tels que le mdthyl(m6th)acrylate et 
r^thyl(m^th)acrylate, les dtfrivds allyliques tels que les allyl carbonates 
de polyols aliphatiques ou aromatiques, lineaires ou ramifies, les 
thio(m^th)acryUques, les thiour^thannes, les (mdth)acrylates 
aroraatiques polyhdthoxylds tels que les bisphenolates dimdthacrylates 
polye'thoxyle's. 

Parmi les substrats recommande's, on peut citer des substrats 
obtenus par polymerisation des allyl carbonates de polyols parmi lesquels 
on peut mentionner 1'dthyleneglycol bis (allyl carbonate), le didthylene 
glycol bis (2-me-thyl carbonate), le di€thyleneglycol bis (allyl carbonate), 
l'^thyleneglycol bis (2-chloro allyl carbonate), le trieSthyleneglycol bis 
(allyl carbonate), le 1,3-propanediol bis (allyl carbonate), le propylene 
glycol bis (2-e-thyl allyl carbonate), le 1,3-butenediol bis (allyl 
carbonate), le 1 ,4-butenediol bis (2-bromo allyl carbonate), le 
dipropyleneglycol bis (allyl carbonate), le trim^thyleneglycol bis (2- 
e-thyl allyl carbonate), le pentamdthyleneglycol bis (allyl carbonate), 
1'isopropylene bisphenol-A bis (allyl carbonate). 

Les substrats particulierement recommande's sont les substrats 
obtenus par polymerisation du bis (allyl carbonate) du di^thyleneglycol, 
vendus sous la denomination commerciale CR 39® par la socie'te' PPG 
INDUSTRIES (lentille ORMA® ESSILOR). 

Parmi les substrats egalement recommand<Ss, on peut citer les 
substrats obtenus par polymerisation des monomeres 
thio(m€th)acryliques, tels que ceux decrits dans la demande de brevet 
francos FR-A-2 734 827. 

Bien evidemment, les substrats peuvent 6tre obtenus par 
polymerisation de melanges des monomeres ci-dessus. 

II est possible d'appliquer sur le film photochxomique d'autres 
revetements tels que des revetements anti-abrasion et des revStements 
anti-reflets. 

Les revfitements durs anti-abrasion peuvent etre tous 
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revetements anti-abrasion connus dans le domaine de Foptique 
ophtalmique. 

Parmi les rev6tements durs anti-abrasion recommandEs dans la 
prEsente invention, on peut citer les revStements obtenus h partir de 
5 compositions k base d'hydrolysat de silane, en particulier d'hydrolysat 
d'Epoxysilane, telles que celles d^crites dans la demande de brevet 
fran?ais N° 93 026 49 et dans le brevet US -A-4,21 1,823. 

Comme indiquE prEcedemment, la lentille ophtalmique selon 
1'invention peut comporter en outre un revetement anti-reflets d6pos6 sur 
10 le revetement anti-abrasion. 

A titre d'exemple, le revetement anti-reflets peut etre constitu6 
d'un film mono- ou multicouche, de matEriaux didlectriques tels que SiO, 
Si0 2 , Si 3 N 4 , Ti0 2 , Zr0 2 , AI2O3, MgF 2 ou Ta 2 0 5 , ou leurs melanges. 

II devient ainsi possible d'empScher Tapparition d'une 
15 reflexion a Finterface lentille-air. 

Ce revetement anti-reflets est appliquE gdn^ralement par ddpot 
sous vide selon l'une des techniques suivantes : 

Par Evaporation, dventuellement assistEe par faisceau ionique. 

Par pulverisation par faisceau d'ion. 
20 Par pulverisation cathodique. 

Par ddpot chimique en phase vapeur assistEe par plasma. 

Outre le depot sous vide, on peut aussi envisager un ddpot d'une 
couche mindrale par voie sol/gel (par exemple a partir d'hydrolysat de 
tdtrad thoxy silane). 

25 Dans le cas ou la pellicule comprend une seule couche, son 

epaisseur optique doit 6tre Egale & A/4 (k est une longueur d'onde 
comprise entre 450 et 650 nm). 

Dans le cas d'un film multicouche comportant trois couches, on 
peut utiliser une combinaison correspondant h des Epaisseurs optiques 
30 respectives A/4, A/2, A/4 ou A/4,A/4,A/4. 

On peut en outre utiliser un film Equivalent formd par plus de 
couches, k la place d'un nombre quelconque des couches faisant partie des 
trois couches prEcitEes. 

La prEsente invention concerne aussi des latex k propriEtEs 
35 photochromiques comprenant des particules de polymEres comme definis 
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ci-dessus qui renferment une quantity effective d'au moins un compost 
photochromique tel que de"fini precedemment. 

Les exemples suivants illustrent la presente invention. 

Dans les exemples, sauf indication contraixe, tous les 
pourcentages et parties sont exprimes en poids. 


Preparation — d'un latex arrylate rie bntvle (ARn). 

methacrylate de methvle riVTA^ statist^ £ nrnnriPtg 
photoc hromique. 

Preparation dn pied de aivs 

0,82 g de tensio-actif DISPONIL® A 3065 (melange d'alcools 
gras a 30 EO, 65% de matieres actives) et 0,55 g de tensio-actif 
DISPONIL® FES (C 12 . 14 (OCH 2 CH 2 ) 12 OSO~ 3 N a +) sont solubles 
dans 148,9 g d'eau. On agite le melange pendant 10 minutes puis on 
1' introduit dans un reacteur a doubles parois dont le couvercle comporte 5 
entrees (pour 1* azote, le thermometre, l'agitateur, la coulee de l'amorceur 
et la coulee de 1' Emulsion). 

Le melange est degaze" pendant 1 heure a 70°C. 

Preparati on de I'eVnulsion T 

De facon concomitante, on dissout 7,3 6 g de DISPONIL® A 3 065 
et 4,8 g de DISPONIL® FES dans 164,8 g d'eau tamponnSe par ajout de 
0,57 g de NaHC0 3 . On agite la solution, puis, tout en maintenant 
l'agitation, onrajoute un melange de 185,7 g d'acrylate de butyle et 79,6 g 
de me-thacrylate de mdthyle, melange dans lequel on a prece-demment 
incorpore" 11,7 g d'un compose photochromique Pch : 8-me'thoxy-3-(2- 
fluorophenyl)-3-(4-methoxyphenyl)-3H-naphto[2,l-b] pyranne dont la 
synthese est decrite dans le document WO 93/17071. La quantity 
introduite correspond a 4,41% en poids de compose" Pch par rapport au 
poids des monomeres ABu et MMA. 

Preparation de la solution d'amnnp a^ 

En parallele on dissout 1,6 g de persulfate de sodium dans 12,4 g 
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d'eau. 

Preparation du latex photochromiq ue 

On ajoute dans Ie rdacteur par les entries pr^vues h cet effet, en 4 
heures et en parallele, la emulsion I et la solution d'amonjage. (L' addition 
de la premiere goutte de persulfate de sodium indique le temps zero de la 
reaction de polymerisation). La temperature de la reaction est de 70°C. 

Le produit obtenu est un latex photochromique d'acrylate de 
butyle/methacrylate de methyle 70/30, statistique, selon 1' invention 
ay ant les caracteristiques suivantes: 

Extrait sec f%) Taille de particules (r\rr\\ p H 

42 180 7 

Preparation d'un second latex statistique,photochromique 
ABu(60)-MMA^ 

Le latex est prepare dans les memes conditions que ci-dessus 
excepte que les quantites de monomeres utilisees sont : 

ABu 161,9 g 
MMA 107,4 g 

La quantite introduite en compose photochromique Pch est de 
4,34% par rapport au poids des monom&res ABu et MMA. 

Le produit obtenu est un latex photochromique d'acrylate de 
butyle/methacrylate de methyle 60/40,statistique,ayant les caracteristi- 
ques suivantes: 

Extrait sec (%) Taille de particules (nrr^ p H 

43 190 7 

Prepara tion d'un latex de structure coeur/ecorce ABu/MMA 

7 Q/ 3 Q 


Le coeur du latex a ete prepare dans un premier temps en coulant 
en 2h48 l'emulsion I, puis dans un second temps, recorce en coulant en 
lhl2 remulsion II. 
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La solution d'amo^age est coulee en parallele dans le melange 
r£actionnel, pendant une durde de 4 heures k partir de 1'ajout de la pre- 
miere goutte d*£mulsion I. 

Les compositions du pied de cuve, des Emulsions I et II et de la 
solution d'amor9age sont indiqu^es dans le tableau ci-dessous: 



Pied de cuve 

emulsion I 

6mulsion II 

Amorcage 

Eau (g) 

148,9 

115,4 

49,4 

12,4 

DISP.3065 
(g)(2% poids/M) 

0,82 

5,15 

2,21 


DISP.FES (g)(2% 

0,55 

3,36 

1,44 


NaHC03 (g) 


0,4 

0,17 


ABu(g) 


185,7 



MMA(g) 



79,6 


Persulfate de 
sodium (g) 




1,6 

Fch (4,41% en 
poids/M) 


11,7 




Le produit obtenu est un latex photochromique d'acrylate de 
butyle/m^thacrylate de mdthyle 70/30, coeur/noyau, selon 1" invention 
ayant les caract^ristiques suivantes: 

Extrait sec (<%h Taille de particules fnm) p H 
44 210 7 

Les performances des composes photochromiques ddpos£s en 
film apparaissent dans les figures 1 et 2 en annexe (Transmission spectrale 
relative en fonction du temps). 

(Latex statistique ABu(70)/MMA(30) (fig.l), et latex 
cceur/dcorce ddcrit ci-dessus (fig.2)). 

Les films de latex 6taient d6pos6s sur des verres ORMA® plan 
par centrifugation & des £paisseurs 6 |xm. 

Les propridtds spectro-cindtiques des films ont 6te mesurdes 
dans les conditions suivantes: 
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Temp£rature:20°C (Regulation par air) 
Pas d^clairement visible 
Eclairement UV: 1 0,2W/m2 

10 minutes coloration par irradiation UV ddfinie ci-dessus 
/ 30 minutes de decoloration, apr£s arrSt de 1'irradiation 
UV. 


10 


15 


20 


25 


30 


35 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation d'un latex a propridtds 
photochromiques comportant les Stapes suivantes 

(1) la preparation d'une Emulsion aqueuse I d'une composition 
A comprenant : 

au moins un monomfere organique Z k groupement C=C, 
polymerisable par voie radicalaire, et 

un ou plusieurs composd(s) photochromique(s) organique(s) 
comportant un noyau de formule : 



(2) la polymerisation en presence d'un amorceur soluble dans 
Teau de la composition A de monomere(s) organique(s) afin d'obtenir le 
dit latex & proprietes photochromiques. 

2. Procede selon la revendication l,caract£ris£ par le fait que 
la polymerisation de la composition A est au moins partielle et on ajoute 
au latex issu de cette polymerisation au moins partielle de la composition 
A une seconde emulsion aqueuse II renfermant une composition B d'au 
moins un monomere organique polymerisable par voie radicalaire, puis 
Ton polymerise la dite composition B afin d'obtenir un latex de particules 
photochromiques au moins ebiphasiques. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2,caracterise par le fait 
que le latex biphasique possede une structure coeur/ecorce. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications preceden- 
tes,caracterise par le fait que F amorceur soluble dans Teau est introduit 
de fagon progressive dans l'emulsion aqueuse I, pendant la duree de 
retape de polymerisation (2) . 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications preceden- 
tes,caracterise par le fait que 1' amorceur soluble dans 1'eau et Temulsion 
aqueuse I sont chacun introduits progressivement dans le milieu 


WO 00/50533 


PCT/FROO/00397 


17 


r^actionnel pendant la durde de l'etape de polymerisation (2). 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications prdceden- 
tes,caractdrisd par le fait que l'amorceur soluble dans l'eau est choisi 
panni les persulfates alcalins et d'ammonium, prdfdrentiellement le 

5 persulfate de potassium ou de sodium. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications pr£c£den- 
tes,caractdrisd par le fait que le pourcentage en poids de l'amorceur par 
rapport au(x) monomere(s) organiques(s) polym^risables par voie 
radicalaire utilises pour la preparation du latex k propridtds 

10 photochromiques est compris entre 0,1 et 1%. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications pr£c£den- 
tes,caracterise par le fait que Tun au moins des monomeres Z est un mono- 
mere basse Tg qui conduit h un homopolymere dont la temperature de 
transition vitreuse Tg est inferieure ou egale h 0°C. 

15 9. Procede selon Tune quelconque des revendications prdceden- 

tes, caract£ris<£ par le fait que le monom&re organique Z est un monbmdre 
(md th) aery late d'alkyle. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications pr£ce- 
dentes,caracterise par le fait que le monorn&re basse Tg represente au 

20 moins 40% en poids des monomeres polymerisables par voie radicalaire. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications j>t6c6- 
dentes,caracterise par le fait que les particules du latex k propri^tes 
photochromiques obtenu presentent un diamStre de 50 & 400 nm. 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications pr£ce- 
25 dentes,caracterise par le fait que Fextrait sec du latex represente de 30 k 

50% du poids total du latex. 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications pr6c6- 
dentes,caracterise par le fait que le pH du latex est compris entre 5 et 7. 

14. Latex k proprietes photochromiques, caracterise par le fait 
30 qu'il comprend des particules d'un materiau polym&re resultant de la poly- 
merisation par voie radicalaire d'au moins un monom&re organique Z k 
groupement C=C renfermant un ou plusieurs compose(s) 
photochromique(s) organique(s) comportant un noyau de formule: 


35 
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les particules de matdriau polymere ayant une taille de 50 k 400 nm,de 
prdfdrence de 80 k 300 nm et mieux de 150 h 250nm. 

15. Latex selon la revendication 14,caractdrisd par le fait que le 
ou les composes) photochromique(s) organique(s) ne component pas de 
noyau indoline. 

16. Latex selon la revendication 14 oul5,caractdrisd par le fait 
que les particules de matdriau polymere ont une structure biphasique, de 
preference de type coeur/dcorce. 

17. Latex selon la revendication 16,caractdrisd par le fait que le 
ou les composd(s) photochromique(s) organique(s) sont contenus dans le 
coeur des particules. 

18. Latex selon 1'une quelconque des revendications 14 k 17 
,caractdrisd par le fait que l'extrait sec du latex reprdsente 30 k 50% du 
poids total du latex. 

19. Substrat revetu d'un film obtenu par sdchage du latex selon 
Tune quelconque des revendications 14 k 18. 

20. Substrat selon la revendication 19 ,caractdrisd par le fait 
que le film a une dpaisseur de 3 a 20 ]Lim. 

21. Substrat selon Tune quelconque des revendications 20 k 21 
,caractdrisd par le fait qu'un revStement anti-abrasion est appliqud sur le 
le film sdchd de latex. 

22. Substrat selon la revendication 22, caractdrisd par le fait 
qu'un revStement anti-reflet est appliqud sur le revStement anti-abrasion. 

23. Substrat selon 1'une quelconque des revendications 20 a 23, 
caractdrisd par le fait qu'il constitue une lentille ophtalmique. 
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